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The EPR studies have been reinvestigated on Mn ions in the Bridgeman-
grown SnTe and PbTe crystals over the temperature range 120 - 480 K. The 
Debye temperatures for both crystals were estimated from the temperature 
dependence of the hyperfine structure constant; approximately 200 K for SnTe 
and 110 K for PbTe. These values are comparable to the reported data. It was 
found that the g-value of SnTe was almost independent of temperature and Mn 
content studied. A numerical analysis of the observed EPR signals by taking 
account of the skin effect showed that the peak-to-peak linewidth reported pre-
viously was about 15-20形 largerthan the estimated linewidth. 
1. はじめに
いろいろの物質に溶けた磁性イオンに対する電子常
磁性共鳴(以下EPRと記す〉から，その物質の電子状
態が明らかにされる。よく知られているように，絶綾
体の場合には，これらは結品場理論，・すなわち，まわ
りのイオンとの静電的相互作用，スピン間および格子
振動との相互作用などから議論される。一方，金属の
場合には，局在した磁性イオンと伝導電子との相互作
用(広い意味の近藤効果〉の立場から議論されてい
るoわれわれは従来より，これら両極端の中間に属す
る縮退半導体における磁性イオンの振舞いをEPRの面
から調べているO 特に SnTeにおける Mnイオンに
注目してきた。金属に比べて半導体の特徴は，キャリ
ア数を制御できること，すなわち，ブェルミエネルギ
普応用物理学科桝現在シャープ株式会社
ーを変化できることであるo さらに， SnTeの場合，
注目すべき点は以下のことである:① NaCl型構造を
もっ SnTeは，普通 P型伝導性を示し，キャリア数
が非常に多い (1020"-"1021cm-3)。①プリルアン帯域に
おける伝導帯と価電子帯はL点にあり，価電子帯は軽
い正孔と重い正孔の2つのパンドから成る。その特徴
的キャリア数は Pk=2"-" 3 X 102Icm-3 であるD ①格
子力学的に TOフォノ γのソフト化があり，静誘電率
が非常に大きい(e:s= 1280)。このため，自由キャリア
による静電的な遮蔽効果が現れやすし、。④電気伝導の
点からみると金属的な振舞いをするが，化学結合力の
点では共有性の強い物質である。
このような特徴をもっ SnTe結品における Mn2+
イオンのEPR信号は，添加したMn量，キャリア数，
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あるいは温度に依存することがわかった。しかし，十
分な情報は得られていない。前報では円上述の特徴
的なキャリア数 t/c よりも少ない 1.2"'"2 X 1020cm-3 
程度の試料について予備的な実験結果を報告した。本
報は，それらのデータと一部重複する部分もあるが，
特に次の点に注目した (i)Mn量が 0.2at.%以下
では 6本の超徴細構造(以下HFSと記す〉が現れた
ので，その温度依存性を詳しく調べた。 (ii)SnTeと
同じように，ブリッジマン法で PbTe結晶を育成し，
特に HFS定数Aの測定から母体結晶のイオγ性・共
有性を比較検討した。またHFS定数Aの温度依存性か
らこれらの物質のデパイ温度を見積もった。(ii)Mn 
量が多い場合には 1本の EPR信号が得られる。従
来は，その線幅 .JH を EPR信号の peak-to-peak
にとり，共鳴磁場中心は，その中央をとった。実際に
は，試料の表皮効果，吸収部分および分散部分の混入
などのため，波形解析は注意、を要する。ここでは，希
薄合金に適用された中村らの方法2)を用いて信号波形
の解析を行った。 (iv)前報で示したように，帯磁率の
測定より Mnは必ずしも母体 SnTe中に一様に溶け
ず，磁気的な不純物の偏析も考えられた。そこで，走
査型電子顕微鏡(以下 SEMと記す〉による観察も行
った。以下では， 主として SnTeの測定結果，また
一部比較のために PbTeについても考察する。
2. 実 験
用いた SnTe試料の作成方法はすでに報告した1)。
すなわち， Sn金属の偏析を避けるためJ Sn/Teが
0.5/0.5でなく，幾分‘'Te-rich"の比率o.495/0 .505 
を用いた。 ブリッジマン法で育成した“as-grown"
結晶ではキャリア数が多い (7""'102Icm-りので， Zn 
蒸気中， 600oC， 2日間熱処理して ρ=1.2""'2X1020 
cm-3 程度の試料を準備した。キャリア数はできるだ
け少ない方が望ましいが，ブリッジマン法による結品
育成方式ではこの程度が最少到達濃度であるo
一方J PbTeの場合には Pb/Te=0.5/0.5の比率
とし，同じようにブリッジマン法で育成した。ホール
効果の測定によると as-grown結晶は n型伝導性
を示し，室温におけるキャリア数nは7.13>く1018cm-3
であったo SnTeと同じようにJ PbTe結品を Pb
蒸気中 500oC， 2日間熱処理すると n=5.29X 
1018cm-3 のようにわずかにキャリア数が減少した。
SnTeおよび PbTeいずれの場合にも，磁性不純物
として Mnを添加した。
EPR実験からみると， SnTeでは as-grown結
晶において信号が現れず，熱処理をしてはじめて信号
検出が可能であった。また，表皮効果のために粉末に
しなければならなかった。それに対して， PbTe結
晶では as-grownでも，熱処理した場合で、も，検出
可能であったD さらに，この場合には，必ずしも試料
を粉末にする必要はなく，ノミルクのままでも測定がで
きた口測定には， Xー パソド EPRスベクトロメータ
を用い， 120"-'480 Kの温度範囲にわたって実験を行っ
た。
3. 結果および考察
Fig. 1は，いろいろの Mn量に対する SnTeの室
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Fig. 1 EPR signals at 300 K in SnTe 
Mn for various Mn contents 
温におけるEPR信号を示す。 Mn量が0.2at. %以下
では6本の HFSが現れ，それ以上では1本の吸収線
が得られる。従来のキャリア数の多い場合には〈β>
ρ心， Mnが少なくても HFSは得られなかった。 こ
れは，キャリア数が多いために， Mnイオγの周りの
静電的な;底蔽効果が効くためであるoMn量の多い場
合については後で考察する。ここでは，まず， Mn量
の少ない場合，すなわち HFS線に注目したい。
HFS線は，温度の低下とともにより明瞭になるD
Fig.2は， SnTe (Mn:0.04 at. %)および PbTe
(Mn: 0'.06 at. %) の120Kにおける HFS線を示
すoHFS定数Aの値は，それぞれA=59G(SnTe)， 
65G (PbTe)である。 Piierによれば， Pb-カル
Fig. 2 HFS 1ines at 120 K for SnTe (Mn: 
0.04 at. %) and PbTe (Mn : 0.06 
at.%) 
コゲナイドの HFS線は 77Kにおいては観測されず，
極低温(1.3K)においてのみ得られた九 われわれ
の場合には，液体窒素温度以上においてもこの分離が
可能であった。
このように得られた HFS定数Aの温度依存性を室
温から 120K までにわたって測定した結果を Fig.3
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Fig. 3 Temperature dependence of the 
HFS constant A of Mn2+ in SnTe 
and PbTe. A dotted line for Pb 
Te is extrapolated to the value 
obtained at 1.3 K by Pifer.め For
comparison the behavior of CdTe 
is also shown 心
に示す。この図において，左側の尺度はガウス単位で
目盛り，またこれらの物質の g値 (Fig.5参照〉が
およそ2であることから，右側には1O-4cm-1単位で
目盛つである。この図には， 比較のため CdTe中の
Mn2+イオンの HFS定数Aの変化4)も示しであるo
PbTeの曲線において， x印は piferによる1.3K
の値を示し，点線はわれわれの測定値とその点を外挿
したものであるO 一般に， HFS定数 Aは温度の低下
とともにほぼ直線的に増加し，低温側で一定になる傾
向があれわれわれの測定結果からもこのことがわか
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るo SnTeの HFS定数Aは CdTeのそれと大体等
しい4)。この温度領域における SnTeおよび PbTe
のHFS定数の温度変化は，ほとんど報告されていな
L 、。
このような A値の温度依存性から， その物質のデ
パイ温度。を見積もることができるO ここでは，点電
荷モデ‘ルに基づ、いて計算された Huangの表式を用
いて評価する。彼によると，温度に依存する HFS定
数Aは，次のように表される :5)。
A(T) = A(O) {1ー [C(O)+C(T)]} ・H ・.i1)
ただし，
12ォν¥2( 1 . 2¥ 
C(O) = KL\:'~) \~十五~)
18;r¥(1 . 2¥(kT¥2 rx x 1 
C(T) =KL¥ ~)\ ;/8 + ~3}\ h-) J oeX:='ldx 
L= it~(~・6effz 一旦ι一o36・5¥R4). x = kT =-7'・
ここで， νはデパイ振動数，1Jlおよび 1Jtはそれぞれ
縦および横方向の音速.eeffは陰イオンの有効電荷，
Rは陰イオンと陽イオンとの聞の距離，およびKは物
質固有の定数である。式1)と実験値とが最も適合する
ようにデパイ温度を見積もると， SnTeでは 8""200 
K， PbTeではθ""110Kとし、ぅ値が得られた。 これ
らの値は，報告されているものと大体一致している
(Table 1参照〉。 もちろん正確なデパイ温度は通常
比熱測定から決定される。
ところで，s電子の核分極 (corepolarization) 
に関連して HFS定数Aの大きさは， 母体結晶のイ
オン性・共有性の尺度を表すことが知られているO す
で、に前報で、示したように， Mn2+イオンに対するそれ
らの聞の典型的な関係はFig.4のようになる九ここ
でnは配位数であるり，cはイオン性・共有性を表す
パラメータで，次式で定義される。
c= 1 -0.16(XM叫 -XB)ー 0.035(XM叫 -XB)2
・・・・・・・・但)
ただし，XM叫および、XBはそれぞれマンガンおよび母
体の陰イオンの電気陰性度であるo横軸の右側は共有
性の強いことを表わし，逆に左側はイオン性の強いこ
とを表す。われわれが求めた SnTeのA値は， 図中
の矢印(a)で示し， CdTeと大体等しし、。 Pb-カノレコゲ
ナイドのA値は piferによる値を示す (PbTeのA
値は，われわれの求めた値と一致する)。なお矢印(b)
は SnTe中の Euの HFS定数 A から得られた
c/nの値7)を示す。この図からわかるように Sn
Teは CdTeと同程度に共有性が強い。
1V-VI族化合物半導体および CdTeに対するいろ
いろの物理量を Table1にまとめた。この表で特に
次に， SnTeにおし、て Mn量が多い場合に注目す
ると， Fig.lで示したように Mnイオン間の直接
的および間接的な交換相互作用のため本の吸収線
となるoEPR吸収線の peak-to-peak線幅 ，JH と
Mn量および温度依存性は，すで、に前報で、考察した。
しかしながら， SnTeのように電気伝導率の大きい物
質の EPR吸収操の解析において，金属の場合と同じ
ように，実験的に得られた吸収波形から真の共鳴磁場
や正しい線幅を求めるには，表皮効果等を考慮しなけ
ればならなし、。
中村らは，希薄合金における EPR吸収線の解析方
法を示した2hわれわれもその方法を用いて SnTeの
EPR吸収線を解析してみた。その結果，前報で報告
した吸収線の peak-to-peakから直接求めた線幅
，JH は，このようにして解析した線幅よりも約15，-..，20
%大きいことがわかった。また，単にpeak-to-peak
の中心から求めたg値は， Mn量が0.3at.%以上では
Mn量とともに減少する傾向がみられたわ。 しかしな
がら上述の方法で正しく解析してみると，実際には
g値はMn量とともにほとんど変化がみられないこと
注目されることは， SnTeおよび PbTeに対するイ がわかった。室温における g値と Mn量との関係を
オン性パラメータムの大小関係と， HFS定数A の Fig.5に示す。なお Mn量が 0.2at. %以下では
それと一致することであるo HFS線が現れ， この場合には直接実験的な共鳴磁場
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various host crystals against a 
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Table 1 Various physical parameters of W-VI semiconductors and 
CdTe for comparison. 
(1) eT*j白~) I (3) (4) 1 A(×10-41c5m了-引 a(AJ〉(6) li <:8 。(K)
PbS 0.83 4.8 202 195 71.8 5.936 
PbSe 0.77 5.8 284 135，-..，160 67.6 6.124 
PbTe 0.74 6.5 424 124""'135， '-"10<十} 61.2 6.454 
SnTe 0.61 8.1 1280 144<+++)，-..，200<+) 56<+) 6.313 
cdTe I 0.67 I 2.35 1 10.76 1 1 57.1山
(1)ん Ionicityparameter， after.J. A. van Vechten [Phys. Rev. 182 (1969) 891， 187 (1969) 
1007J. 
(2) e戸 Macroscopiceffective charge， after E. Burstein， A. Pinczuk and R. F. Wallis 
The Physics 01 Semimetals and Narrow Gap Semiconductors ed. Carte and Bate 
(Pergamon Press， Oxford-New York， 1971) P. 251. 
(3) <:8 Static dielectric constant， after ref. (2). 
(4) 8 Debye temperature， American Institute 01 Physics Handbook (McGraw-Hi1， New 
York， 1972) 3rd. Ed. ??
? ?
????
?????
?、 、
??
Hyperfine structure constant of Mn ions.3) 
Lattice constant: CRC Handbook of Chemistry and Physics， 51sTed. 1970. 
Present data 
R. S. Tit1e : Physics and Chemistry 01 n -VI Compounds， ed. M. Aven and J. S. 
Prener (North-Holland pub.， Amsterdam， 1967) Chap. 6. p.267. 
M. P. Mathur et al. : J.Appl. Phys. 41 (1970) 1005. (+++) 
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Fig. 6 SEM pictures at the first-to-
freeze end of t he Bridgman-gro-
wn SnTe ingots， (a) for 0.88 at.% 
Mn and (b) for 0.13 at.% Mn. 
ブリッジマン法で育成した SnTeおよび PbTe結
晶に磁性不純物 Mnを添加した誠料に対して， 120"-' 
480Kの温度範囲にわたって EPR測定を行った。そ
れらの結果は，次のようにまとめることができる口
(i) 含有Mn量が0.2at.%以下て、は，吸収線は6本
のHFSに分裂するo
(ii) SnTeの場合と異なり PbTeでは，育成したま
まの結晶でも HFSの分裂がみられる O
(ii) NaCl型構造をもっこれらの物質の HFS定数
は， それぞれ次のようになる SnTe では A=
(56.0土0.2)X 1O-4cm-1， PbTeでは A = (61.0 
土0.2)X 1O-4cm-1である HFS定数の温度依存
性からデパイ温度を見積もったところ，SnTeで、約
200 K， PbTeで約 1l0Kである D これらの値は，
すでに報告されているものと大休一致する。 HFS
ぴすむ4. 
から g値を見積もった。この図からわかるように，測
定値のばらつきは多少大きいが SnTe中の Mn2+
イオンのg値は Mn量が 2at. %まではほぼ一定であ
るとみなされる oMn量が 2at.%以上のEPR信号は
極端に広がり，波形解析は困難であった。比較のため
PbTe中の Mn2+イオンの g値も示しである。いず
れの場合にも g値はおよそ2である。
さらに，局在磁気モーメン 卜と伝導電子との相互作
用の研究において (近藤効果)，g値の温度依存性が
しばしば注目される口SnTeの場合に，ある Mn量
の試料 (Mn:0.35 at.%， 0.44 at.%)で g値の温度
依存性が見られたへこれらの試料では， 室温から
温度の低下とともに g値が小さくなった。 しかしな
がら上述の解析を行なった結果， Mn量が 2at.%以下
の試料について 120Kから 300Kまでの温度範囲にお
いては， 実験誤差の範囲内でほとんど g値の温度依
存性がみられなかった。この点についてはより低温で
測定を行う必要があろう O
最後に，前報で、示したように帯磁率の測定結果から
Mn量が比較的多い場合には磁性不純物Mnは必ずし
も母体結晶 SnTe中に一様に固溶せず，母体のSnあ
るいは Teと結合して，強磁性，反強磁性，あるいは
フェリ磁性のような磁気的な不純物の偏析をなすこと
が考えられた。そこで，SEMを用いて結晶を観察し
た。Fig.6は，インゴットの固化しはじめる先端部の
SEM写真を示す。 図中(a)は比較的 Mn量の多い場合
(Mn: 0.88 at.%)を示し， 10"-'15μ 程度の偏析物
が認められるO 一方，(b)はMn量の少ない場合 (Mn:
0.13 at.%)であり ，(a)でみられたようなものは認め
られなし、。しかし， SEMでみられる偏析物が磁気的
なものであるかどうかわからなし、。これについては，
さらに他の分析手段によって調べる必要があろう o
270 
定数の大きさから評価すると， SnTeはPbTeよ
りも共有性が強く， H-VI半導体の CdTeと同程
度である口
(iv) Mn量が 0.2at.%以下になると， HFSが消
失して 1本の吸収線となるO 希薄合金の場合と同じ
ように，表皮効果を考慮した波形解析を行うと，こ
れまで、われわれが行った EPR吸収線の peak-to-
peak線幅 L1H は，正しい線幅よりも約 15-----20%
大きい口
(v) SnTeおよび PbTe中の Mn2+イオンの g値
は，およそ2であるD 特に， SnTeの場合にMn量
が約2at.%までは，g値がほとんど Mn量に依存
しなL、口さらに， SnTeのg値は室温から120Kま
で温度依存性がない。
(vi) SEM観察によると Mn量の比較的多い試料
では磁気的な不純物の偏析が考えられる。 Mn量の
回溶限界，および偏析物が何であるかについては，
さらに詳しく調べる必要があろう O
SnTeおよび PbTeのような縮退半導体における
磁性不純物Mnの電子状態を EPRから調べるため，
従来より吸収線の幅および g値の Mn量ならびに温
度依存性に注目してきた。これらに対して， Mnイオ
ン聞の直接的および間接的交換相互作用，さらに Mn
イオンと多数存在する伝導キャリアとの相互作用が効
いていることが明らかになってきた。しかしながら，
それらの詳細な機構についてはまだ不明なところが多
くあり，より低温における EPR測定が望まれる。
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参考文献
1) H. Yagi， M. Inoue and T. Muratani: Me-
moirs Fac. Eng. Fukui Univ. 23 (1975) 79. 
2) 中村，木下:電気試験所是報 30(1966) 908. 
3) J. H. Pifer: Phys. Rev. 157 (1967) 272. 
4) M. Inoue and C. Y. Huang: J. Phys. Soc. 
Japan 32 (1972) 763. 
5) C. Y. Huang: Phys. Rev. 158 (1967) 280. 
6) E. Sim五nekand K. A. Muller J. Phys. 
Chem. Solids 31 (1970) 1027. 
7) P. Urban and G. Sperlich: Phys. Letters 
42A (1972) 117. 
8) 村谷:福井大学大学院修士論文，昭50年2月.
